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(1) (2X3) (4)(5) (SX7) (8)(9) 帥(凶(12)
Thiamine (以下 B]とする〉に対する紫外線，超音波，熱，酷，アルカム無機塩類， pH等の
作用を調べた多数の報告があるが，その多くはチオクローム法あるいはジアゾ法で残存BJ量を測定
附
するのみでBl分解生成物についての検討があまりなされていなし、。最近松川らは pH8. 600， 2.5 
時間の条件における B]の分解生成物をペーパークロマトグラフィ(以下PPCとする〉により検索
し， Thiochrome， Thiamine-Disulfidcぐ以下SSBlとする)Thiothiaminc (以下SB，とする)。4)(15)
Thiaminc-thiazoloneを検出し，渡辺らは B，のアルカリ分解産物として SSBJ，Thiazolonc体
のほかに 2-Mcthyl-4-amino-5-hydroxymethyl-pyrimidincと 2・Methyl-4-amino-5-amino-
(4) 
methylpyrimi<lincを検出している。 BJの酸性分解産物として渡辺らは 2-Mothyl-4-amino-5-
UOJ 
hy<1roxymethy Ipyrimidine と 4.-Mcthyl-5-{J-hy<lroxyethylthiazolcを検出し， 松)1らは，
そのほかに 2・Mcthyl-4-aminoる-aminomothylpyrimi<1ine，r-Accto-r-morcapto・propyl・
(17) 
alcohol，ギ酸，チオクローム等を検出している。これらの分解生成物のうち SSB]は浜本らによれ
自8
ば白県試験で Blと同等のビタミン効果をもっと報告され，高川によれば白熱生長試験で BJの60
日9
%，同じく治癒試験で B，の80%のどタミン効果をもっと報告されている。また二宮らによれば，
位。
SBl はジュウシマツ試験の結果 Blと同等のビタミ γ効果があると報告され，川崎らによる由民試
験の結果ではほとんどビタミン効果なしとされていて，その生理的効果についての結論は得られてい
ないようであるが，人間に対してはBl効果があるとしてもごく僅かなものと考えられる。一方日常ω 
食品中の Blの定量に用いられているチオクローム法では SSBJは全く定量にかからず， ジアゾ
ω 
法でも B]に比して呈色度が低いので SSBJの正確な測定はできなし、。これらの事実から考えると
食品の調理，加工等の過程で SSB]が多量に生ずることがあれば従来の B，定量法にのみ依存する
時は，生理的効果からみた場合のB，の損失が正確につかめないということになる。理化学的なビタ
ミンの定量法は一般に操作の簡便，費用の低燦，定量時間の短いこと等で生物学的定量法より優れて
いるが，ピタミンというものが栄養上その生理作用にこそ意味を有するものであることを考えれば日
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常のビタミン定量法としては生理的効果に近い測定値を与える定量法が望ましいということになろ
う。当面の問題として日常遭遇し易い条件において生成される可能性があれしかも見逃されていた
SSB]の生成量を求めることが必要であると考えられる。
著者らはまず中性附近で金属イオンとアミノ酸の B1分解，特に SSB1と SBlの生成に及ぼす
ωωω 
影響をフェリシアンカリ酸化法， BrCN酸化法， Cysteine還元一BrCN酸化法， PPC等を用いて
追求した。その結果， SSBlが各種の条件で非常に生成し易いものであること，金属イオγがそれを
促進し，アミノ酸がこれに拾抗すること等を認めた。さらにアミノ酸の混液ともいうべき醤油に B1
を添加し，その保存試験，加熱試験を行なって醤泊中の B1が極めて安定なものであることを認めた
のでこれらの実験の概要を報告する。
実 験方 5去
1.反応容器
1.7X18cmの無色共栓試験管を用いた。
1. B1' SB1， SSB1の測定法
いずれもチオクローム蛍光滴定法を用いたが酸化剤および前処理を変えることによって三者の分別
測定を試みた。
1. フエリシアンカリ酸化洛
試料 0.5m1+25%Kcl液 (O.lNHcl溶液)5ml+l%フヱリシアンカリ液0.lml+30%NaOH液
2ml→混和→n-プタノール6ml十無水NazSO.-tlg→振渥→遠沈→ブタノール層をとり比蛍光ぐ対照は
プェリシアソカリ液の添加を省く〉。
この方法では BJ と SB1とが測定にかかるが SB1からの蛍光はB1からの蛍光に比してその強
度州o位であ雪から主として B1の減少を追求する方法として用いられる。 SSB]はこの方法で
は測定にかからない。
2. BrCN酸化法
1法におけるフェリシアンカり液の代りに BrCN液 3mlを用い無水 NazSO.:I-を 2gに増加す
る(対照は BrCN液 3mlの代りに水 3mlを加う)。
ω 
この方法では1法と同様 B1と SBlとが測定にかかるが，この場合は SB]は B1の約40%の
強さの蛍光を出すからかなり SBlの関与が大きくなる。従って1法と 2法の値に差がある時は SB]
の生成が考えられる。
悌
3. Cysteine謹元一BrCN酸化法
1法の BrCN酸化に先立って試料 0.5ml十Cystcine2mg/0.5ml十pH7の MI5燐酸緩衝波E2ml
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PPCに使用した各種検出弗!
定11 出
第1:表
質|
…斗1NNaOH液
→60030分→10% メタ燐酸液1ml添
検物加の前処理を行ない Disnlficlc型
B1を B1に還元する。この場合は 光
Kcl液は用いず無水 Na;?SO，を
196フェリジアゾカリ君主・1NNaOH混放-
(1 : 20) " BI.5BI 3g用いた。
" NハoNa宣5!0s液を噴霧→乾
燥→1~杉フ
zPシアγカリ液・lNNaOH混液噴霧
ピリミジγお | 鈎
よぴチアゾー IDragendorff試薬
ル化合物
5SB1 この方法では B1，SB1， SSBl 
3法と 2法の三者が定量にかかり，
色塁
ノ酸[1%一日 γ液(か作船
l硫化ーソ
との定量値の差は SSB1の生成量
を示す。 " 
11 
. 、
Cu 
ア
以上の三つの方法を併用すること
により SSBlの生成量を測定し，
SB1の生成を推定することができ
る。
ペーパークロマトグラフィ111. 
東洋泌紙No.50，1 x 40cmを用い室iIlで上昇法により行なった。展開剤は水飽和 Q-プタノール，
酢酸・n-プタノ ール ・水ぐ1:4 : 1)の二種を用いた。検出剤として用いた試繋は第1衰のようであ
る。なお B]および関係化合物の構造式は第1図の通りである。
果結厳実
燐酸緩萄液における Blの安定度1. 
まず鯵濃度 M/50の燐酸緩衝液中の B1(0.5XlO-5M)の分解に対する pH，温度，作用時間の
影響を調べた。
反応条件 :M/5 燐融緩衝液 1ml+Bl 液 (10-~M) 0.5m1+純水 8.5ml (総平等10ml，B1波度
1O-6M)→加熱→+10%メタ燐酸2ml→B1測定。
BI (0.5 x 1Q-r.M)の安宿Iirに及ぼす pH，温度，時間の影響 (B1船 内 紛
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B1および関係化合物の構造式
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pHは 6.0.7.0. 8.0， 9.3，温度は 80。と 1000，作用時聞は20分と60分を組合わせて反応させ
B]の分解を BrCN法と Cystcine還元-BrCN法とで測定した結果は第2衰のようである。第2
pH 8から Blの分解が著しく なるこ
また Brcr司法と Cysteinc還元 BrCN法の測定値の差から SSB]が幾分できてい
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表から燐酸緩衝液中では pH7で温度の影響の大きいこと，
とがわかる。
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第3表
pH7. 1(泊。Cにおける BI分解の
時間的経過 (BI0.5x10-6M) 
残存率 (%)
時 (間分>1 BrCN法 |おお雲
5 71 74 
10 51 56 
15 34 43 
20 24 34 
25 16 30 
30 1 25 
40 7 21 
50 6 19 
1∞↓ 
、。唱、
きを
体 50
祭
ロー
I "'. 、・ー
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60 16 10 20 JO .01() 50 旬
hn 然時間(分)
ることが認められた。 第2図 pH 7.0. 1∞。における B1分解の時間
的経過
(BI初濃度 0.5x lO-5M) 
つぎに同じ反応液組成で pH 7.0， 100。の
条件で時間的に Blの変化を追求した。その
結果は第3表及び第2図に示す通りである。
・一一一・BrCN法。一一一o Cysteine還元 BrCN法
第2図から SSBlの生成章:が漸次士約加していることがわかる。
1. B1の安定度に及ぼす金属イオンの影響
反応条件 :Bl液 (10-4M)1ml +金属梅液 (10-~M)1ml+pH7.4燐酸緩衝液 (M/5)lml+純水
7ml (総容10ml)→600，1時間→+10%メタ燐酸液 2ml→フェリシアソカリ法で BlislJ定(対照It
金属塩液の代りに純水 1mlを用い，このものの Bl残存率を100%としたお
16種の金属塩について試験した結巣は第4衰のようで分解促進の著しいものは Hg++， Cn++ ， Ag+ 
Mn++等の遷移金属イオンであった。
11. B1の安定度に及ぼすアミノ酸の影響
1. 焼霞緩衝;漫におけるアミノi援の 81保盤作用
反応条件:Bl液 (10-4M)lml +アミノ酸液(10-3M)
1ml+pH 7.4燐厳緩衝液 (M/5)1ml+純水7ml(総容
10ml)ー令印。，1時間または1000，20分→+10%メタ焼厳
液 2ml→フェリシアンカリ法で BJ測定ぐ対照はアミノ
酸液の代りに純水 1mlを用い，このもののBl残存率を
1∞とした〉。
14種のアミノ酸について試験した結果は第5衰のよう
で，タウ リγ，メチオニン，ヒスチジン，アスパラギン，
( 25 ) 
第4表 Bl安定度に及ぼす金属イオソの影響
(pH 7.4.ω。.1時間.BI初濃度
10-SM， 7"，リγァγカリ法測定)
1残(%存)不 金属盗
Hgc1量 33 Nic1: 
CuSO. 50 ZnSO. 
AgNOs 50 89 
MnSO. ω F~(SO.) 91 
Mncl: M MgSO. 91 
Bacl宮 69 Nacl 100 
Sncl: 76 N?:SOt 100 
Cocl: 79 
Cacl: 80 
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第5表 B1安定度に及ぼすアミノ酸の影響
(pH 7.4， 600， 1時間及び1000C，20分，B1 
初濃度lQ-dM.フz りシアンカリ法測定)
対(1照の B対1残す存率
ア / 酸 00) t:こ る比
600C 1時間11000C20分
対 JI['1(アミ ノ酸無添加) 100 100 
タ ウ り ユ〆 210 320 
L-システイ J 、 200 180 
L- アスパラギン 200 230 
Lー メ チオニン 200 220 
L- ヒ スチジン 190 280 
グ リ -ン 〉〆 190 180 
タ レ ア チ 、J 140 130， 
L-アノレギニゾ 130 130 
L- ロ イ シ 、J 130 130 
DL-トリプトファン 130 160 
βー ア フ ー でJ 120 100 
L-アスパラキ・ γ 酸 120 
L-グ/レタミソ酸 120 130 
q: 
パリ γ，グリシン，システィン等のBJ保護作
用が大であることを認めた。チロシンは例外的
に BJ分解促進作用を有することが認められた
が，これはチロシンが構造上空気酸化されて，ωm 
DOPAを生じこの Diphenolが川上，中林，
<ZS 
長谷川らの報告にもあるようにBJ酸化触媒的
な働きをするのではないかと考・えられる。
2. Mn++が存在すQ場合のアミノ慢の 61保
謹作用
反応液組成 :
主 検
* 
8ml 
7 
6 
L-チ ロ ツ でJ 70 70 上記反応液組成で 600，1時間反応させ10%
メタ燐酸液 2mlで反応を中止させた場合の BJ残存量をフェリシアンカリ法で測定した結果は第6
衰のようでアミ ノ酸が Mn++による Blの分解促進をよく抑えていることがわかる。
3・ Mn++とタウ"ンの 81安定度に対する措抗作用
金属イオンにはBl分解促進作用があり，ア ミノ酸にはBl保護作用があることが確認されたので，
第6表 MnS04共存の場合のアミノ酸の B1保護作用
(pH 7.4. 600， 1時間， B1初濃度 10-5M.MnS04および
アミノ1授の初濃度 10-4M，フz リシアンカリ法測定)
|対照(1)(MnS04を含まず)1対照包)(MnSO.を含む)
ア ミ ノ 陵 |の B1残存率を 100と |の B1残存率を 100と
| した時の比率 | した時の比率
タ ウ リ :ノ 94 188 
L- メチオ ニン 91 182 
L同ヒ スチジン 91 182 
グ リ 、ン ユノ 90 180 
L-アス パラ ギン 89 178 
L- システイン 84 168 
L-.: 、 リ ソ 84 168 。レアチ γ 84 168 
L-アノレギニソ 82 164 
L-シ スチ γ 82 164 
L静ロ イシ γ 82 164 
DLトリプトプアゾ 75 150 
L-グノレタミ γ重量 73 146 
DL-ア フエ γ 70 140 
L-チロツ γ 70 100 
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金属イオンとしてはMn++を
用い，ア ミノ酸としてはタウ
リンを用いて，両者の淡度を
漸次変化させ，それに伴なう
分解率の変化をしらベた。
反応条件:Bl液 (10-4M
1ml+MnSO.1，液1ml+タウ，
リン液 1ml+pH7.4燐酸緩
衝液 (Mj幻 1ml+水6ml→
6001時間→+10%メタ燐酸
液 2m1→ フェリシアンカリ
法で Bl測定。
結果は第7表，第 8衰のよ
うで両者の作用が拾抗的であ
ることがわかる。
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第7表 MnSO.の波度変化に伴なう BI
分解率の~動(タウリン共存)
(pH7.4.ω。.1時間.BI初濃度10-dMタウ
リγ濃度lO-SM.7 "'"リシアンカリ法測定)
MnSO.濃度 I B1分解率 (%)。 。
10-5M 7 
10-4M 17 
10-3M 26 
10-宝M 37 
IV. Bl分解生成物の検索
第8表 タウリンの濃度変化に伴なうBI
分解率の変動 (MnSO.共存)
(pH7.4. 600 • 1時間.BI初濃度10-6M.Mn
S04濃度10-aM.フエリッアンカリ法dlJ定)
タウリン淡皮 I B1分解本 (%)。 52 
10-5M 43 
10-4M 36 
10-3M 29 
lO-!M 20 
金属イオンによる Bl分解促進作用とアミノ酸のそれに対する拾抗作用の機織を明らかにするため
にフェリシアンカリ法，BrCN法，Cystcine還元一BrCN法を用いて測定し，同時に PPCを行な
って分解生成物を検索した。 金属イオンとしては Cu++を用いアミノ酸としてはヒスチジンを用い
た。
1.定量実敏
燐酸緩衝液鯵濃度 M/2:5， 総液量 5ml，600， 1時間， B]濃度 O.2X10-宝M で条件を種々変えて
反応させ，残存 Bl量を測定した結果は第9衰のようであり， pH 6.4ではたとえ ClI++が存在し
ても Blの分解は起り難いこと，空気を除去すれば CIl++の存在で pH7.4であっても B]の分
解がないことが伺われる。 また Blと Cn++のモル比は 1: 1でも 1; 1∞でも B]分解率に大
差を認めなかった。さらにヒスチジンの存在は Cl1++によるBlの SSBlへの変化を抑えることが
推定される。
2. PPCによる品分解生成物の検索
上記1の実験において Cu++存在時の BJの分解の際， Cysteinc還元-BrCN法と Brcr司法と
の間および BrCN法とフェりシアンカリ法との聞に測定値の差がみられることから SSBl並びに
SB]の生成が考えられるので，これを確認するために PPCを行なった。その結果は第10衰のよう
であって Cu++，B]反
応液には明らかに SSBl
を生じていることが確認
された。Cu++， Bl ，His-
tidinc共存の場合にもペ
ーパー上にSSBlが微
に検出されることがあっ
たが，その量は Ct1++，
Bl のみの場合と比較し
て遥かに少量であった。
第9表各種の条件における CuSO.およびヒスチジゾの BI分解に対する影響
(600 • 1時間.B1初濃度 0.2x lO-~.H) 
反 此; 条 例=
1_ .B~ 残存率(%)
フェリシアIBrCN法 1l9冗v1Frine還ンカリ法 CN法
pH 7.4 BIのみ 96 97 1∞ 
" B1: Cu=l : 1 50 59 88 
11 B1 : Cu=l : 10 50 68 76 
pH 6.4 B[: Cu=1 : 100 82 98 98 
pH 7.4 B1: Cu=1 : loo(空気除去) 8+ 1∞ 100 
" B1 : Cu: His 63 69 91 。 Bl : Cn: Histidine=l: 1: 10 73 87 93 
l 27 ) 
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第刊表 Bl分解生成物の PPC(pH 7.4， 600 • 1時間反応， B1初濃度 0.2xl0-2M)
展開邦l 反応条件 ??? RF 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
B1 I B1 
水飽和プタノーノレ | BU Cuz1:1 |{54A州?)BI 55B1 
BI : Cu : Histidine= 1 : 1 : 10 I Cu-Histidime BI 
酢験・プタノール・水
(1 : 4 : 1)
B1 
B1 : Cu出 1:1 
????
|{Mu I~Complex( ?) 
B1 : Cu : Histidine= 1 : 1 : 10 I Cu-Histidine 
55B1 
一方フェリシアンカリ法と BrCN法との聞に定量値のかなりの差があることから SB1の存在が予
想されたがこれは反復試験したに拘わらず PPCでは検出できなかった。 Cu++，B1反応液のPPC
において原点に CIlと B1の存在がみられたことは両者の結合体の存在を暗示し，この形の B1が
フェリシアソカリ法で測定されず， BrCN法で測定されるために両法の測定値の聞に差がみられたの
かも知れないが詳細はなお不明である。 SB1と CIlSOl，について同様に反応させたものの PPCで
は SB] 自体が Cnと結合するような現象は認められなかった。 B1，CIl+， Histidine反応液の
PPCにおいてはペーパーの原点に Cllと Histidineの存在がみられた。これは Histidineの Cu
錯塩と考・えられ， HistidineはCu++と結合子ることによって CIl++の B1酸化作用を弱めるもの
と推定される。
V. 醤油に対する B1強化試験
醤油は日本人に好まれる調味料であり，自家霊長造が少なく，農村都市を通じて広く消費されるもの
であるからピタミンB類の強化用食品として好適なものと考・えられている。しかも醤油の pHはビタ
ミンB類の比較的安定な 4.5附近にある上に液体である関係上強化の操作が簡単であるとし、う利点も
持っている。以上のような利点に加えてアミノ酸の B1保護作用も確認されたので醤油に対する B1
強化試験を行なってみた。使用した醤油は市販の “K"と“M"との2種であり，ガラス電極 pHメ
ーターによる測定ではpHは
“K"が 4.6.“M"が 4.8で
あった。
1.保存詑険
市販醤油 11に B1塩酸塩
30mgを溶解し，普通醤油ピ
ンに入れ密栓をして室温で，
(10月27臼より 2月11日まで〉
戸棚(暗所)中に放置し， 106 
日保存した際の B1量の変化
を時々測定した。結果は第11
第1表 BI添加醤油の室温保存中における B1量の変化 (B1添加量30mg/l)
BI残存率(%)
測定日 経過日数 ‘K" “M" 
BrCN法
1
cy能躍元 BrCN法 |lqrCimN法還元
10月27日 100 100 100 100 
11. 4 9 100 100 100 100 
1. 5 10 100 100 100 100 
1. 12 17 100 100 100 100 
12. 15 50 97 100 98 100 
1. 10 76 88 93 88 90 
1.24 90 88 93 87 91 
2. 1 106 82 91 82 90 
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表に示すようで50日目頃よりわずかに SSB1の生成があるようであるが106日後のB1の損失は10-
ω 
20%でよい保存率を示した。 “K"と “M"との聞には差は認められなかった。 この成綴は鎌田ら，
側紛側関
渡辺ら，稲垣ら，三浦ら，藤田ら，の成績とほぼ一致している。しかし一カ年を超える長期の保存試
ωω 
験では，高図らは平均10%程度の B1損失を認めたのに対して村田は約印%の損失を認めている。こ
れは防腐剤の関係かも知れないが長期保存の場合はなおいくらかの問題があろう。
2. 加熱献験
醤油は使用に際して加熱されることが多いし，協油の B]保護作用をさらに明確にするためには加
熱のような条件を附与することが適当であろうと考えて，つぎに加熱試験を行なった。
a.稀釈醤油の加"-:詰験
反応条件:3倍稀釈醤油 10ml→1000C10-120分加熱→B1測定 (BrCN法と Cysteinc還元
-BrCN法〉
結果は第12表のようで対照として行なった同 pHの BJ水溶液に比して B1保存率の高いことが
認められた。 しかも醤油の場合は60分までは Cystcine還元で 1∞1% BJとして測定されているか
ら醤油加熱の際の BJの損失は実用上ほとんどないものと考えてよいであろう。
第12表稀釈醤油加熱の際の B1~立の変化 (1000 B1 ~J濃度 10mgjl)
水浴液 (pH4.6) 
醤油 (K)(pH4・6)I 
醤油 (M)(pH4.8) I 
水溶液: (pH4.8) I 
B1 残
BrCN法
率(%)
Cysteine還元-BrCN法
98 
91 
????
ぃ??
， ， ?
??
， ?
b. pH 7に開整した稀釈醤油の加黙試験
重曹その他のアルカリ性のものを調理に使用する場合を考慮して pH7における加熱試験を試みた。
反応条件:pHを7に調整した3倍稀釈醤油 10ml→1000，10-120分加熱→B17JlIJ定 (BrCN法と
Cysteine還元-BrCN法〉。
結果は第13表および第3図に示すようで稀釈醤泊中の B1と水溶液中の B]との聞には pH7にお
第13表 pH 7における稀釈醤治力1熱の際の B1量の変化 (1000B1初濃度 10mgjl)
B1 残存率 (%)
BrCN法 Cyste"ne還元-BrCN法
。 。
?
。?
?
? ?
??
? ?
?
?
《?
??????
10分 I30分 |ω分
水溶液 (pH7.0)I ω 
醤油 (K)(pH7.0) I 88 
醤油 (M)(pH7.0) I 84 
( 29 ) 
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ける加熱に際して安定度に著しい差異があ
ることを認めた。すなわち加熱10分で水溶
液中の B] の損失は20~40%であるのに対
し稀釈醤池中の B] では 5~16% であり ，
加熱 120分では水溶液で 76~96%の B] の
損失があるのに対し稀釈醤油では36-52%
の損失に止まっていた。
考 察
金属イオンによる BJ分解促進作用に関
同 例制
してはすでに渡辺，Booth， Farrcr等の
報告があり ，アミノ酸，ペプチド等のBJ
納悌
保護作用に関しても Farrer，Mc Intire， 
織
内野等の報告があるが，分解のメカニズム
? ?
P母
体 50
2誌
凶 ー、--ー、。
。
10 却 60 t20 
反応時間(分)
第3図 pH 7における稀釈醤油加熱の際の B1量の変化
(B1初濃度 10mgfl，1000，醤油銘柄は "K")
o一一一一勺 水溶液 (BrCN法)
0・… ---0 グ (Cysteine還元ー BrCN法)
・一一一一一・ 醤油 (BrCN法)
・ー一… …ー・ グ (Cysteine還元-BrCN法)
や分解生成物の定量に関しては詳しく記事主されていない。 著者らは SSB1の定量を中心に分解生成
物を追求し，徴アノレカリ性における金属イオンの B1分解促進作用は主として B]の SSB]への酸
化促進であることとアミノ酸は金属の BJ酸化作用に捨抗する作用を有することを認めた。 Cnイオ
ンよる SH基の SS基への酸化はよく知られているところであり， B]の分解もこの型式b従うの
帥
であろう oB1と金属との結合に関して，桜井らはB1.C凶 ClCdCl2 ~生成を報告し，rm中性
水溶液で B1と Hgあるいは Cuとの結合物ができることを報告している。また Geroは Cuイ
オンによるピタミンCの酸化を BJが阻止するのは Cn-B]complexの生成によると報告している
が，著者らの実験においても PPCにより Cu-B]complexと思われるものが認められた。一方ア
ミノ酸と金属イオンとの聞の錯塩あるいは複塩の生成は衆知のことであれかくてB1とアミノ酸と
による金属イオンの奪い合いが B]の酸化反応の速度に大きく影響し，金属イオンとアミノ酸との桔
抗作用があらわれるものと考えるのが安当であろ う。
哲泊中のB1が安定なことはpHの低いことと濃厚にアミノ酸が存在することとから当然予想され
たが，B]添加実験の結果，保存率は良好で， B1強化用食品として好適なことが確認された。
今回の実験の一般的結論として中性附近においては B1から SSB，ができ易いということができ
る。別所&牛肉中にシステ 4ン還元でチオクローム法陽性となる物質〈おそらく SS型B1と考え
ω 
られる〉の存在宅ピ報告しているし，藤田らも量は少ないがそのようなものが存在することを認めてい
る。また藤原ぎはユンニク磨砕物中に TbiamineaIlyl disul仙 (一種の SS型Bけを見出した。
以上のような事実を考慮すると食品特に調理加工したもののB1含量を測定するときはどタミン活性
とし、う見地からすれば SS型BJの存在を考えてシステイン還元をまず行なうことが必要であると考
( 30 ) 
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えられる。 SBlの生成や自然界におけるその存在，ならびに生理活性等については完全な結論が得ら
れていないが，現段階では SB]は人間に対して B]活性は乏しく ，SSB]のように綬和な条件て
成することも少少、ないと思われるので， SBl生成に関しては栄養上大きな問題はないであろう。システ
イン還元後チオク ロー ム法を行なう際，酸化剤としてはシステインに阻害されることが少なく，また
過剰の筈がない BrCNを用いるのが安当であろうが，金属イオンが多量に存するときは， BrCN法
とフェリシアンカリ法との聞に SBJによるとは考えられない原因により定量値の差異が見出された
ことは，この両方法の妥当性について，新たな問題を提起している。 Blの生理的活性を反映する理
化学的定量方法を確立するにはさらに多くの点について検討しなければならないが，それに一歩近づ
くために現段階では少なくとも調理加工した食品についてはCystcinc還元法を用いる必要があると
考えられる。
総 括
金属イオン，アミノ般の共存する水溶液における Blの分解を数種の測定法を用いて追求し，さら
に醤油に対する BJ強化試験を行ないつぎのよ うな結果を得た。
(1)多くの金属イオンは微アルカリ性でBlの分解を促進するが，中でも Hg++，Cl1+ヘ Ag+，
Mn++等の作用が著しかった。
(2)試験したアミノ酸中チロシンを除き，すべてに BJ保護作用を認めたが，その作用の特に大
きなのはタウリン，メチオニン，ヒスチジン，アスパラギン，パリン，グリシン，システイン等であ
った。
( 3)金属イオン (Cl1+， Mn+つの BJ分解作用とアミノ酸ぐヒスチジン，タウリン)のBl保
護作用とは互に措抗的であった。
ぐ4)徴アルカリ性における Cll++のB1分解作用は主と して SSBlへの酸化であることを PI'C
その他の実験から確かめた。アミノ酸は金属と塩をつくることによって金属イオンの酸化促進作用を
弱めるものと考えられる。 PPCでは SSBl以外の分解建物を検出し得なかった。
(5)市販の二種の鵠泌lに Bl塩敵塩を 30mg/lとなすように溶解し，保存試験，加熱試験を行
なった結果，醤油中の Blは同 pHの水溶液中の Blに比して著しく安定度が高いことを認めた。
終りに臨み御指導を賜った村田教授に深謝致します。
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The modc of dostrnction of thiamine in slight alkaline aqnoous solntion in 
presence of soveral metal ions and amino acids and in“Shoyn" wore stndied by 
the thiochrome mcthod and tbe paper partition chromatography. Fcrricyankali and 
BrCN wcre used in the thiochromc method as the oxidizing agcnts， and cystcinc 
was usec! for reduction of thiamine-disnlfide to thiamine. The results obtained 
arc as folows. 
( 1) Mctal ions that remarkably stimnlated thc dcstrl1ction of thiaminc were 
++ ++ + ++ 
Hg. Cl1， Ag and Mn. 
( 2) Amino acids that rcmarkably prevcntcd the dcstrllction of thiaminc wcre 
tal1rinc， mcthioninc. histidine， asparagine， valino， glycine and cysteinc. 
ぐ3) The thiamine dcstrnctive action of metal ions and tho thiaminc protcctivo 
action of amino acids were compctitive with each othcr. 
( 4) It was observocl that thc oxidation of thiaminc to thiaminc-diSlllfidc was 
++ ++ 
stimulatcd by Cu or Mn ions. 
( 5) It was observed that thiamine addod to・'Shoyu"was stabilized as com-
parcd with thiaminc in aqucous Sollltion of tho same pH. 
( 33 ) 
